BUNDESREPUBUK <g) Offenlegungsschrift 

®DE 3720860 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeidetag: 

Offeniegungstag: 



P 37 20 860.8 

24. 6.87 
5. 1.89 



© lnt.<:i. *: 

C 08 L 33/06 

cos J 3/10 

COS F 20/12 V- 

C09J 3/14 ^ 

COB J 5/12 ^ 

B32B 7/12 § 

// (C08J 3/06, CO 

C08L 33:06,33:02, o 

25:00) (C08J 3/20, N 

C08K5:25) 1^ 

(C08F 220/12.220:04, W 

222:02,212:00) UJ 

Q 



® Anmelder: 

BASF AG, 6700 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Auchter, Gerhard, Dr., 6800 Mannheim, DE; 
Schwerzel, Thomas, Dr, 6700 Ludwigshafen, DE; 
Osterloh, Rolf, Dr., 5042 Erftstadt, DE; Neubert, 
Gerhard, Dr., 6719 Battenberg, DE; Pfoehler, Peter, 
Dr., 6720 Speyer, DE; Druschke, Wolfgang, Dr., 6716 
Dirmstein, DE; Jaeger, Helmut, 6719 Bobenheim, DE 



@ Lagerstabile wiBrlge Polymerdisperstonen 

Ofe vorllegende Erfindung betrtfft lagerstabile wS&rlge 
Polymerdtspersiorien, erhaltltch durch Dispergierung eines 
Gemischesaus 

1 5 bis 70 Gew.-<)^o eines Copolymensates (A) aus 
(i) 1,5 bis 15 Gew.-% copolymerisierbarer Verbindungen mit 
3 bis 10 Kohlenstoffatomen, die eine Carboxyl- oder Carbon- 
saureanhydridgruppe enthaiten, 

(II) 65 bis 98,5 6ew.-<M> C^- bis C2o-Aikyiacrytate Oder -meth- 
acrylate, 

(ill) 0 bis 20 Gew.-<Vb Vinylaromaten, 

(IV) 0 bis 20 Gew.-<H) copolymerisierbarer Carbonyi verbin- 
dungen, 

(V) 0 bis 10 Gew.-<)b weiterer, unter (I) bis (IV] nicht genann- 
ter copolymerisierbarer organischer Verbindungen und 

v« 30 bis 85 Gew.-<M} eines Copolymerlsates (B) aus 60 bis 100 

<Gew.-<^ der Monomeren (If) und 0 bls40 Gew.-<)t> der Mono- 
meren (III) bis (V) mit der Ma&gabe, daE die Copolymerisate 
(A) und (B) zusammen mehr als 65 Qew.><M) solcher Al- 
CD l(yl(meth)acrylate (II) ats Aufbautcomponente enthaiten, 
00 deren Homopoiymerisate Glastemperaturen unter 0^*0 auf- 
weisen und da& mindestens eines der Copolymerisate (A) 
N Oder (B) die Monomeren (IV) als Aufbaukomponente enthalt, 
1^ in Wasser unter Zusatz von Ammoniak und einem Polyhydra- 
M zld (C), ein Verfahren zur Herstellung derartiger Dispersio- 
m nen und ihre Verwendung als Haftkleber und als Klebemittel 
Q furVerbundfoliem 
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PatentansprQche 

1. Lagerstabile waBrige Polymerdispersionen, erhMtlich durch Dispergierung eines Gemisches aus 

5 15 bis 70 Gew.-% eines Copolymerisates A aus 

(I) 1,5 bis 15 Gew.-% copolymerisierbarer Verbindungen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, die eine 
Carboxyl- oder Carbonsaureanhydridgruppe enthalten, 

(II) 65 bis 98,5 Gew.-% d- bis C2o-Alkylacrylate oder -methacrylate, 
(HI) 0 bis 20 Gew.-% Vinylaromaten, 

10 (IV) 0 bis 20 Gew.-% copolymerisierbarer Carbonyiverbindungen, 

(V)0 bis 10 Gew.-% weiterer, unter (I) bis (IV) nicht genannter copolymerisierbarer organischer 
Verbindungen und 

30 bis 85 Gew.-.% eines Copolymerisates (B) aus 
60 bis 1 00 Gew.-% der Monomeren (II) und 

15 30 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer der Monomeren (III) bis (V) 

mit der MaBgabe, daB die Copolymerisate (A) und (B) zusammen mehr als 65 Gew.-% solcher 
A!kyl(meth)acryiate (II) als Aufbaukomponente enthalten, deren Homopolymerisate Glastempe- 
raturen unter O^'C aufweisen und daB mindestens eines der Copolymerisate (A) oder (B) die 
Monomeren (IV) als Aufbaukomponente enthSlt, 

20 in Wasser unter Zusatz von Ammoniak und Polyhydrazid (C). 

1. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymerdispersion naich Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB in einem organischen Ldsungsmittel ein Gemisch aus 

25 1 5 bis 70 Gew. eines Copolymerisates A aus 

(I) 1,5 bis 15 Gew.-% copolymerisierbarer Verbindungen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, die eine 
Carboxyl- oder Carbonsaureanhydridgruppe enthalten, 

(II) 65 bis 98,5 Gew.-% Cr bis C2o-Alkylacrylate oder -methacrylate, 
(HI) 0 bis 20 Gew.-% Vinylaromaten, 

30 (IV) 0 bis 20 Gew,-% copolymerisierbarer Carbonyiverbindungen, 

(V) 0 bis 10 Gew.-% weiterer unter (I) bis (IV) nicht genannter copolymerisierbarer organischer 
Verbindungen und 

30 bis 85 Gew,-°/o eines Copolymerisates (B) aus 
60 bis 100 Gew.-% der Monomeren (II) und 

35 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer der Monomeren (III) bis (V) mit der K^gabe, daB die 

Copolymerisate (A) und (B) zusammen mehr als 65 solcher Alkyl(metlyacrylate (11) als 

Aufbaukomponente enthalten, deren Homopolymerisate Glastemperaturen unter 0®C aufweisen 
und daB mindestens eines der Copolymerisate (A) und (B) die Monomeren (IV) als Aufbaukompo- 
nente enthalt, in der Weise hergestellt wird, daB zunSchst eines der beiden Copolymerisate (A) und 

40 (B) durch Polymerisation der Aufbaukomponenten hergestellt wird, in der so entstandenen Poly- 

merlosung das andere Copolymerisat erzeugt wird, die Polymermischung dann unter Zusatz von 
Ammoniak in Wasser dispergiert wird, gegebenfalls aberschQssiges Losemittel abdestilliert wird 
und die Dispersion anschlieBend mit mindestens einem Polyhydrazid (C) versetzt wird. 

45 3. Polymerdispersionen nach Anspruch 1, erhaltlich durch Verwendung von 0,1 bis I Aquivalent Polyhydra- 

zid (C) pro Aquivalent Carbonyigruppen im Copolymerisatgemisch (A) und (B). 

4. Verwendung der Polymerdispersionen gemaB Anspruch 1 bis 3 als Haftkleber. 

5. Verwendung der Polymerdispersionen gemafi Anspruch 1 bis 3 als Klebemittel f CLr Verbundfolien. 

50 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile w&Brige Polymerdispersionen, erhaltlich durch Dispergierung 
eines Gemisches zweier Copolymerisate, von denen mindestens eines. eine copolymerisierbare Carbonyiverbin- 
dung als Aufbaukomponente enthalt, unter Mitverwendung von Polyhydraziden als Vemetzungsmittel, ein 
55 Verfahren zur Herstellung deratiger Dispersionen und ihrer Verwendung als Haftkleber und als Klebemittel fQr 
Verbundfolien. 

Bei waBrigen Dispersionen die auf dem Klebstoffgebiet eingesetzt werden, handelt es sich gew6hnlich um 
Emulsionspolymerisate, bei deren Herstellung hydrophile Hilfsstoffsysteme (Emulgatoren und/oder Schutzkol- 
loide) eingesetzt werden. Diese hydrophilen Hilfstoffe verbleiben nach dem Trocknen der Dispersionen im 
60 Klebstoffilm und beeintrachtigen dessen Wasserbestandigkeit, die daher im allgemeinen nicht befriedigend ist 
Insbesondere ist das WeiBaiilaufen der Klebstoffilme bei Kontakt mit Wasser fur bestimmte Anwendungsgebie- 
te, 2. B. das Kleben transpa renter Folien, sehr storend. Derartige Polymerdispersionen werden beispiels weise in 
der EP-3516 beschrieben. 

Die DE-OS 35 36 261 beschreibt in waBrigen Ldsungen oder Dispersionen lagerstabile polymere Zusammen- 
65 setzungen, die durch Umsetzung von polymeren organischen Verbindungen mit Carboxyl- und Carbonyigrup- 
pen mit Polyhydraziden in Gegenwart von Monoketonen und/oder Monoaldehyden erhaltlich sind und die nach 
zumindest teilweiser Neutralisation der Carboxylgruppen in Wasser Idslich bzw. dispergierbar sind. Die auf 
diese Weise hergestellten Dispersionen werden als Sekundardispersionen bezeichnet Um eihe ausreichende 
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Lagemabiltat zu erhalten. werden betrachtliche Mengen an fifichtigen Monoketonen und/oder Monoaldehyden 
bendtigti die beim Trocknen verdunsten. Dies ist aus geruchlichen und toxikologischen Griinden nicht er- 
wunscht Infoige des zur Herstellung dieser Zusammensetzungen erforderlichen relativ hohen Gehalts an 
Carboxylgruppen ist die Wasserbestandigkeit der daraus hergestellten Filme ebenfalls nicht optimal. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, lagerstabile waBrige Polymeridispersionen bereitzustellen, 
die nur sehr geringe Menge an organischen L6semittein, insbesondere keine Ketone oder Aldehyde, enthalteh 
und die sehr wasserbestandige Filme mit guten Adhasions- und Kohasionseigenschaf ten ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lagerstabile waBrige Polymerdispersionen, erhaitlich durch 
Dispergierung eines Gemisches aus 

15 bis 70 Gew.-% eines Copolymerisates (A) aus 

(I) 1^ bis 15 Gew.-% copolymerisierbaf^r Verbindungen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen. die eine 
Carboxyl- oder Carbonsaureanhydridgruppe enthalten, 

(II) 65 bis 98,5 Gew.-% Ci- bis C2o-AlkylacryIate oder-methacrylate, 

(III) 0 bis 20 Gew.-% Vinylaromaten 

(IV) 0 bis 20 Gew.-% copolymerisierbarer Carbonylverbindungen, 

(V) 0 bis 10 Gew.-% weiterer, unter (I) bis (IV) nicht genannter copolymerisierbarer organischer 
Verbindungen und 

30 bis 85 Gew.-% eines Copolymerisates (B) aus 

60 bis 100 Gew.-% der Monomeren (II) und 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer der Monomeren (III) 
bis (IV) mit der MaBgabe, daB die Copolymerisate (A) und (B) zusammen mehr ais 65 Gew.-% solcher 
Alkyl(meth)acrylate (II) als Aufbaukomponente enthalten, deren Homopolymerisate Glastemperatu- 
ren unter O^'C aufweisen und daB mmdestens eines der Copolymerisate (A) und (B) die Monomeren (IV) 
als Aufbaukomponente enthalt, in Wasser unter Zusatz von Ammoniak und einem Polyhydrazid (C). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der wSBrigen Polymerdisper- 
sionen sowie deren Anwendung als Haftkieber und als Klebemittel fQr Verbundfolien. 

Zu den Aufbaukomponenten der Copolymerisate (A) und (B) ist folgendes auszufiihren: 

Als Komponente (I) kommen copolymerisierbare olefinisch ungesattigte, 3 bis 10 Kohlenstoffatome enthal- 
tende organische Verbindungen mit mindestens einer Carboxyl- oder Carbonsaureanhydridgruppe in Frage, wie 
Acrylsaure, MethacrylsSure, MaleinsSure, Itaconsaure bzw. Anhydride oder Halbester der DicarbonsSuren. Die 
Anhydridgruppen der Copolymerisate konnen vor dem Neutralisleren mit Ammoniak. beispielsweise durch 
Erwarmen mit 1 bis 8 Kohlenstofftome enthaltenden Alkoholen oder Glykolethern in die entsprechenden 
Halbestergruppen uberfuhrt werden. Beispiele fur solche Alkohole bzw. Glykolether sind Ethanoi, Isopropanol, 
Butanol und ButylglykoL Bevorzugte Komponenten (I) sind Acrylsaure. MethacrylsSure und Itaconsaure. Kom- 
ponente (I) ist im Copolymerisat (A) in Mengen von 1 ,5 bis 1 5, vorzugsweise 5 bis 1 2 Gew.-% einpolymerisiert. 

Als Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure (II) mit 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden geradkettigen 
Oder verzweigten Monoalkanolen eignen sich z. B. Methylacryiat, Isopropylacrylat, Methylmethacryiat. n-Butyl- 
acrylat, n-Butylmethacrylat. Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, tert-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat 2-Elhyl- 
hexylmethacrylat, Laurylacrylat sowie deren Gemische. Bevorzugt sind n-Butylacrylat und Methylmethacrylat 

Komponente (II) ist im Copolymerisat (A) zu 65 bis 98,5 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% eiithaiten. 

Als Komponente (III) werden Vinylarbmaten mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen wie Styrol, Methylstjrrol, 
Vinyltoluole, tert-Butylstyrol und Halogenstyrole eingesetzL Bevorzugt ist StyroL Komponente (III) kann im 
Copolymerisat (A) bis zu 20 Gew.-% mitverwendet werden. FQr den Fall der Mitverwendung haben sich 5 bis 15 
Gew.-% bewahrt 

Geeignete copol3mfierisierbare carbonylgruppenhaltige Verbindungen (IV) sind z. B. a, )9-monoolefinisch un- 
gesatdgte Aldehyde und/oder Ketone wie Acrolem. Methacrolein. Vinylalkylketone mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men hn Alkylrest, Formylstyrol, (Meth)acryloxyalkanale und -alkanone, deren Herstellung z, B. in der DE-OS 
27 22 097 beschrleben ist, N-Oxoalkyl(meth)-acrylamide. wie sie u. a. in der US-PS 42 26 007, der DE-OS 
20 61 213 Oder der DErOS 22 07 209 beschrieben sind, z. B. N-3-Oxobutylacrylamid und -methacrylamid, 
N-l,l-Dimethyl-3-oxobutyl(meth)acryIamid, Diaceton-(meth)acrylamid sowie N-3-Oxo-l,l-dibutyI-2-propylhex- 
ylacrylamid, ferner Acetonyl- und Diaceton(meth)acrylat oder Acrylaminopivalinaldehyd oder Gemische dieser 
Comonomeren. Bevorzugt werden 3-Oxoalkyl(meth)acrylate und N-3-Oxoalkyl(meth)acrylamide. 

Komponente (IV) kann im Copolymerisat (A) bis zu 20 Gew.-% enthalten sein. Im Fall der Mitverwendung ist 
eine Menge von 3 bis 10 Gew.% bevorzugt. 

Bei der Komponente (V) handelt es sich um weitere, unter (I) und (IV) nicht genannte, copolymerisierbare 
olefinisch ungesattigte Verbindungen. Es sind dies beispielsweise Mono(meth)acrylate von Alkandiolen wie 
Hydroxyethyl- und Hydroxypropyl(meth)acrylat sowie Butandiohnono-(meth)acrylat, (Meth)acrylamid und/ 
Oder (Meth)acryinitriL Diese Monomeren konnen, fails erforderlich, zur Einstellung spezieller Eigenschaften 
dienen. Als Komponente (V) konnen noch vorhanden sein: 

Vinylether, Vinylester, Diester der Maieinsaure, Itaconsaure, CitraconsSure oder Mesaconsaure mit, gegebe- 
nenfalls Ether- oder Thioethergruppen enthaltenden, Monoalkoholen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Weiterhin 
konnen als Koniponente (V) Monoolefine mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Propen, Buten, Penten, Hexen, 
Isobuten und Diolefine wie Butadien und Isopren verwendet werden. Es ist bekannt, daB polare funktionelle 
Gruppen. wie sie in Komponente (V) enthalten sein konnen z. B. Hydroxy- oder Ethergruppen, Polymerdisper- 
sionen zusatzlich stabilisieren. Die erfindungsgemaBen Dispersionen benotigen jedoch eine solche zusatzliche 
Stabilisierung nicht In Komponente (V) enthaltene polare Gruppen konnen jedoch die Wasserfestigkeit der aus 
den erfindungsgemaBen Dispersionen erhaitenen Filme ungOnstig beeinflussen. In der bevorzugten Ausftih- 
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ningsform der Erfindung wird Komponente (V) daher nicfat mitverwendet 

Das Copolymerisat (B) entha!t die Aufbaukoxnponente (I) nicht Die Komponente (II) ist im Copolymerisat (B) 
2u 60 bis 1 00 Gew.-o/o, bevorzugt 75 bis 98 Gew,-% enthalten, die Qbrigen Komponenten (III) bis (V) sind zu 0 bis 
40, im Fall der Mitverwendung bevorzugt zu 2 bis 25 Gew.-% enthalten. 
5 Das Gemisch der Copolymerisate besteht zu 15 bis 70 Gew.-% aus Copolymerisat (A) und 30 bis 85 Gew.-% 
Copolymerisat (B), bevorzugt 25 bis 45 Gew.-% (A) und 55 bis 75 Gew.-% (B). Damit die Polymerdispersionen 
nach der Verfilmung gute Klebeeigenschaften aufweisen, werden mehr als 65 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der zur Herstellung der Copolymerisate (A) und (B) verwendeten Komponenten (I) bis (V), solcher 
Alkyl-(meth)acrylate (II) verwendet, deren Homopolymerisate Glastemperaturen unter O'^C auf^eisen. Die 

10 Glastemperaturen von Homopolymerisaten sind beispielsweise in J. Brandrup, E. H. Immergut "Polymer Hand- 
book" Wiley-Interscierice, 2. Ed.. 1 975. Ill- 1 39 f f. angegeben. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemSBen Dispersionen als Klebstoff muB die Glastemperatur des Polyme- 
risats und damit dessen Harte dem jeweiligen speziellen Anwendungsgebiet durch entsprechende Monomeraus- 
wahl angepafit sein. Eine Dispersion, die als Haftkleber eingesetzt wird. sollte eine Glastemperatur von unter 

15 O^'C haben. Dem Fachmann ist dabei bekannt, dafi bei Acrylat-Dispersionen mit Fallen der Glastemperatur das 
AnfaBvermogen zunimmL Im allgemeinen ist gutes AnfaBvermogen mit einer Glastemperatur unter --45'' C 
verbunden. Dispersionen mit einer Glastemperatur Ober — 45*'C haben bei Raumtemperatur ein deutlich gerin- 
geres AnfaBvermogen. Die erfindungsgemaBen Dispersionen haben uberraschenderweise dn hohes AnfaBver- 
mogen auch wenn die Glastemperatur bei — 25®C liegt 

20 Weiterhin enthalt entweder das Copolymerisat (A) oder (B) oder beide die Aufbaukomponente (IV), damit 
eine Vemetzung uber die Polyhydrazide moglich ist. 

Die Copolymerisate (A) und (B) der erfindungsgemaBen Dispersionen werden vorteilhaft durch Polymerisa- 
tion in organischer L6sung hergestellt Das Veifahren der L&sungsmittelpolymerisation ist dem Fachmann 
grundsatzlich bekannt, so daB auf die f Qr die jeweiligen Aufbaukomponenten geeigneten Bedingungen hier nicht 

23 naher eingegangen zu werden braucht Die Polymerisation erfolgt zweckmaBigerweise m Gegenwart von 03 bis 
5,0. vorzugsweise 0,5 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Monomeren, radikalbildender Initiatoren wie 
Azobiscarbonsaureamiden, AzobiscarbonsSurenitrilen oder Peroxiden im allgemeinen bei Temperaturen zwi- 
schen 50 und 150", vorzugsweise zwischen 80 und 130** C, gegebenenfalls in Gegenwart von Reglem wie 
Mercaptoethanol, tert-Dodecylmercaptan oder Diisopropylxanthogendisulfid, die in Menge von 0 bis 

30 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Monomeren, vorhanden sein 4cdnnen. 

Als organisches Losemittel kommen grundsatzlich alle gebrauchlichen LSsemittel, die das erfihdungsgemaBe 
Copolymerisat losen, in BetrachL Ein Gehalt an LSsemittel ist fiir die Stabilisierung und die positiven Anwen- 
dungseigenschaften der erfindungsgemaBen Dispersionen nicht erforderlich und es ist daher aus Grunden des 
Umweltschutzes sinnvoll, den Gehalt an Losemittel moglichst klein zu wahlen. ZweckmaBigerweise werden 

35 Losemittel verwendet, die sich. aufgrund ihres Siedepunktes und/oder Azeotropbildung mit Wasser leicht auf 
den erfmdungsgemaBen Dispersionen abdestiliieren lassen. Besonders bevorzugt sind Butanol, Isobutanol, 
Propanol, Ethanol und Toluol 

£s ist an sich nicht von Bedeutung, ob zuerst die Komponente (A) und dann die Komponente (B) polymerisiert 
wird. Oder ob umgekehrt vorgegangen wird. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird jedoch zunachst die Komponente (A) und an- 
schlieflend die Komponente (B) polymerisiert Die beiden Komponenten ergeben eine homogene Mischung. Die 
zuerst hergestellte Komponente wird weitestgehend, d. h. zu mehr als 95%, vorzugsweise 99% polymerisiert, 
bevor mit der Polymerisation der zweiten Komponente begonnen wird Durch Restmonomere aus der ersten 
Komponente, insbesondere sauregruppenhaltige, konnte sich die Zusammensetzung der zweiten Komponente 

45 verandem, was zu einer Verschiechterung der anwendungstechnischen Eigenschaften fiihren kdnnte. 

Dispersionen. die analog zu den erfindungsgemaBen aus zwei getrennnt hergestellten und dann gemischten 
Copolymerisaten (A) und (B) hergestellt werden, weisen im allgemeinen ungunstijgere anwendungstechnische 
Eigenschaften, wie geringere Stabilitat und ungQnstigeres FlieBverhalten auf. Zudem wflrde das Mischen einen 
zusatzlichen Arbeitsgang erfordem. 

50 Die Ldsungen der Copolymerisate (A) und (B) werden entweder durch Zumischen von Ammoniak und 
Verdunnen mit Wasser in Dispersionen uberfuhrt, oder man rfihrt die auspoiymerisierte Copolymertsatldsung 
tangsam in eine waBrige Ammoniakldsung ein und erhait dadurch eine Dispersion. Aus den so erhaltenen 
Dispersionen wird das organische Losungsmittel, gegebenenfalls destillativ, auf eine Konzentration von < 
5 Gew.-% entfernt, wobei das Ldsemittel zurOckgewonnen werden kann. Der Neutralisationsgrad der erfin- 

55 dungsgemaBen Dispersionen betragt 10 bis 150%, vorzugsweise 15 bis 100%, besonders bevorzugt 40 bis 70%. 
Der pH'Wert .der Dispersionen kann demnach zwischen etwa 6J& und 10, vorzugsweise zwischen 7 und 9^ 
betragen. Von dem als Neutralisationsmitteldienenden Ammoniak kann, zur Erzielung bestimmter Effekte, ein 
geringer Teil, zweckmaBig nicht mehr als 25 MoI.-%, vorzugsweise -nicht mehr als 10 MoL-% des fOr die 
Neutralisation erforderlichen Ammoniaks, durch organische Amine, insbesondere Triethylamin, ersetzt werden. 
60 Solche Zusatze k5nnen die Wasserfestigkeit der Dispersionsfilme beeintrachtigen. Der Polymerisatgehalt der 
erfindungsgemaBen Dispersionen wird zweckmaBigerweise so gewahlt, daB sich eine ftir den Verarbeiter 
giinstige Viskositat ergibt. Der Polymerisatgehalt betragt deshalb 35 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 55 
Gew.-%, 

Geeignete Polyhydrazide (C) sind z, B. Dihydrazide organischer Di- oder Oligocarbonsauren. Als Beispiele 
65 seien genannt: Malorisaure-, Bernsteinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Pimeiinsaure-, Korksaure-, Azelain- 
saure-, Sebacinsaure-, Undecandisaure-. Dodecandisaure-. Tridecandisaure-, Tetradecandisaure-, Pentadecan- 
disaure-, Hexadecandisaure-, 2-Methyl-tetra-decandisaure-dihydrazid. ferner Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-, Heptyl-. OctyU. 2-Ethylhexyl-, Nonyl-. Decyl-. Undecyl- und Dodecyl-malonsauredihydrazid, Methyl-, 
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Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Heptyl-.Octyl-bernsteinsaure-dihydrazid. 2-Ethy!-3-propyl-bernstein- und glutar- 
s&uredihydrazid, Cydohexandicarbonsaure- und Cyclohexylmethylmalon-saure-dihydrazid, Terephthalsaure-, 
Phenylbernsteinsaure-, Cinnamylmalonsaure- und Benzylmalonsauredihydrazid, Pentan-13^-tricarbonsaure- 
trihydrazid, Hex-4-en-1^.6-tricarbonsauretrihydra2id. 3-Cyan-pentan-13^-tricarbonsauretrihydrazid, Dicyanfu- 
marsauredihydrazid, ferner die Di- bzw. Oligohydrazide von dimerisierten bzw, ofigomerisierten ungesattigten 
Fettsauren. 

Bevorzugt ist Adipinsauredi hydrazid. 

Das Polyhydrazid wird den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen zweckmaBigerweise nach dem Adestil- 
lieren des tiberschussigen organischen Ldsungsmittels in fester Form oder als wafirige Losung oder Aufschlam- 
mung hinzugef Qgt und eingerQhrt 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind Uberraschenderweise trotz der maglichen Reaktion zwischen 
Hydrazid- und Carbonylgruppen, die zur Vemetzung fOhrt, lagerstabil, d. h. sie neigen auch bei langerer Lage- 
rung nicht zur Zweiphasenbildung. noch verandem sich bei der Lagerung Viskositat, Verfilmungs- und Klebrig- 
keitsverhalten nennenswert. 

Nach Auftrag auf ein Substrat und Auftrocknen ergeben sich jedoch bereits bei Raumtemperatur vemetzte 
Filme, die in Ldsemittel nicht mehr vollstSndig wieder aufgeldst werden kdnnen. Durch erhOhte Temperatur 
werden Trocknung und Vemetzung beschleunigt Die aus den erfindungsgemaBen Dispersionen erhaitlichen 
Filme sind bereits ohne Hydrazidzusatz stark klebrig. Fur eiiie Anwendung als Kleber ist jedoch die Kohasion 
vdllig unzureichend. Die Kohasion wird durch den Zusatz an Hydrazid stark erhaht und somit dem jeweiiigen 
Anwendungszweck angepaOt Die bevorzugte Menge des Hydrazidzusatzes liegt bei einem Aquivalenzverhalt- 
nis von 0,1 bis 0,5. vorzugsweise 0;2 bis 0,4, bezogen auf die eingesetzte Carbonylkomponente. Im allgemeinen 
sinkt mit steigendem Zusatz an Hydrazid, bezogen auf die Carbonylkomponente. die KJebrigkeit und das 
Anf a&vermogen, wahrend die Kohasion ansteigt 

Die Wasserfestigkeit der Dispersionsfilme ninimt mit steigendem Hydrazidanteil, bezogen auf die Carbonyl- 
komponente, leicht ab, ist jedoch auch noch bei Aquivalenzverhaitnis 1, bezogen auf die Carbonylkomponente, 
deutlich hoher als die einer normalen Seifen- oder Schutzkolloiddispersion. Die Wasserfestigkeit wird durch 
Messung der Uchtdurchiassigkeitsabnahme eines auf glasklare Polyesterfolie beschichteten, 20fim starken 
Dispersionsfilmes, der in Wasser gelagert wird, gepriift Die erfindungsgemaBen Dispersionen zeigen nach 60 
Minuten eine Abnahme von 2 bis 15%, Seifen- oder Schutzkolloiddispersionen haben eine Abnahme von 
mindestens 25%. Die Verarbeitung der Dispersionen kann mit den ublichen Auftragsaggregaten erfolgen, die 
Viskositat kann durch Verdicken mit handelsQblichen Verdickern oder VerdfSnnen niit Wasser an das jeweilige 
Auf tragssystem angepaBt werden. 

Beispiel 1 bis 6 

In einem Reaktionsgefafi wurde Mischung 1 (s. Tabelle 1) zusammen mit 260 g Isobuianol vorgelegt und auf 
105°C erwarmt Dann wurde Mischung 2 zugegeben und 2,5 Stunden bei RiickfiuBtemperatur polymerisiert 
AnschlieBend wurde Mischung 3 im Verlauf von 3 Stunden bei ca. 105° C zudosierL Danach wurde lioch 
4 Stimden bei 105*'C polymerisiert und dabei mit 200 g Isobutanoi verdfinnt. Nach AbkOhlen auf 60^C wurden 
zunachst 35,4 g 25 gew.-%ige wafirige Ammoniakldsung und dann 850 g Wasser eingerOhrt. Unter Vakuum 
wurde so lange ein Isobutanoi- Wasser*Gemisch abdestilliert, bis praktisch kein Isobutanoi mehr Oberging. 
Wahrend der Destination wurde eine der abdestillierten FlUssigkeitsmenge entsprechende Menge Wasser 
zugegeben. Nun wurde die in Tabelle 1 angegebene Menge Adipinsaurehydrazid eingerQhrt und mit Wasser auf 
den angegebenen Feststof fgehalt verdOnnt 



OS 37 20 860 



TabeUe 1 





Bel- 


Bei- 


Bei- 


Bel- 


Bei- 


Bel- 




spiel 1 


spiel 2 


spiel 3 


spiel 4 


spiel 5 


spiel 6 


Mischung 1 : 














Methylmethacrylat (g) 


70 


85 


105 


40 


85 


85 


n-Butylacrylat(g) 


320 


402^ 


480 


4474 


4024 


4024 


Acrylsaure (g) 


30 


374 


45 


374 


374 


374 


Mischung 2: 














tert-Butylperbenzoat (g) 


1.5 


2,3 


2a 


2,3 


24 


24 


icri.-ouiyiperociOai \g) 


1 K 




2,2 


2.3 




2.0 


loULJUlcUIUl 






Ad 








Mischung 3: 














Methyhnetacrylat (g) 


155 


140 


120 


724 


1624 


1174 


n-Butylacrylat (g) 


880 


790 


705 


8574 


790 


790 


Diacetonacrylamid (g) 


45 


45 


45 


45 


22,5 


674 


tert-Butylperbenzoat (g) 


7J5 


6.7 


6.8 


6.7 


6,7 


6,7 


tert-Butylperoctoat (g) 


4J5 


6.7 


3.8 


6,7 


6.7 


6.7 


Isobutanol (g) 


150 


140 


140 


140 


140 


140 


Adipinsaurehydrazid (g) 


11^ 


11,6 


11,6 




5,8 


17,4 


Festoffgehalt der Dispersion 


5U 


51,9 


42,3 


48,9 


414 


46,8 


(Gew.-%) 














Isobutanolgehait (Gew.-O/o) 


1^ 


1,8 


1,1 


03 


. 1,4 


1,9 


pH-Wert 




8,1 


8.2 


8,2 


8,4 


84 


Viskositat(inPas) 


350 


420 


2600 


120 


3200 


1300 



Prfif ung der Dispersionen 

Zur KJebeprufung wurden die Dispersionen mit einer TrockenSchichtdicke von 26g/m'^ auf Polyesterfolie 
3 Minuten bei 90^0 im Trockenschrank getrocknet Die dabei erhaltenen Klebefilme wurde in 2 cm breite 
Streifen geschnitten. Zur Bestimmung der Kohasion wurden die Klebestreifen in 2,5 cm Lange auf ein chromier- 
tes V2A-Prufblech geklebt, 24 Stunden gelagert und anschiieBend in HSngen mit einem 1 kg Gewicht belastet 
MaBstab der FCohasion ist die Zeit bis zum Abfallen des Gewichtes. Man verwendete dabei den Durchschnitt auf 
5 Messungen. Bei dieser PrOfung soli moglichst die Klebeschicht zerstort werden (Kohasionsbruch). 

Bei der Bestimmung der Schalfestigkeit wurde der Klebestreifen auf einem chromierten PrQfblech in einer 
Ztigdehnungsprufapparatur bei 23° C im Winkel von 180°C mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/Minute 
rQckwarts abgezogen. Es wurde als MaBstab der Schaifestigkeit die Kraft N angegeben, die sich als Durch- 
schnittswert auf 5 Prufungen bei den 2 cm breiten Streifen ergab* Die Klebeschicht soli beim Schaltest nicht 
zerstort werden und sich vollstandig von Substrat abldsen (Adhasionsbnich). 

Fur die Bestimmung der Wasserfestigkeit wurde die Dispersion wie oben beschrleben auf eine glasklare 
Polyesterfolie aufgerakelt und getrocknet Die FoHe wurde im Rahmen eingespannt, der in die wassergefQlite 
Ktivette eines Gerates ziu* Bestimmung der Lichtdurchl&ssigkeit eingetauc^t wtu:de. Sofort nach Eintauchen 
wurde auf Lichtdurchl&ssigkeit 100%) geeicht und dann die zeitabhan^ge Abnahme der Lichtdurchiassigkeit 
registriert. Die PrOfwerte fttr die Beispiele 1 bis 6 sind in der Tabelle 2 zusammengestellt 

Tabelle 2 



Kohasion bei 25'' C (Stunden) 
Kohasion bei 50° C (Stunden) 
Schaifestigkeit(N) 

Lichtclurchlassigkeit nach 0,5 Stunden (%) 
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Bei- 


Bei- 
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spiel 1 


spiel 2 
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>120 


>120 


>120 


94 


>120 


40 


3 


13,2 


21 


1,4 


>120 


24 


54 


74 


4.4 


8,6 


44 


9,2 


\ 88 


98 


92 


85 


96 


93 
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